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嵩 高 い 置 換 基 を も つ ポ リ メ タ ク リ レ ー ト が ら せ ん 巻 き 性 を 維 持 で き る 合 成 高 分
子 と し て 発 見 さ れ て 以 来 、 ら せ ん 高 分 子 は 高 次 構 造 か ら 機 能 を 相 関 づ け る タ ー ゲ
ッ ト 高 分 子 と し て 活 発 に 研 究 さ れ て い る 。 特 に 、 ポ リ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 、 ポ リ
フ ェ ニ レ ン 、 ポ リ フ ェ ニ レ ン エ チ ニ レ ン な ど の π共 役 系 で 連 結 さ れ た ら せ ん 高 分
子 は 、 共 役 系 高 分 子 に 特 徴 的 な 電 気 、 光 特 性 を あ わ せ も つ 新 し い 機 能 性 物 質 と し
て 期 待 さ れ て お り 、そ の 立 体 規 則 構 造 か ら 偏 光 ･円 二 色 性 蛍 光 を 示 す 材 料 や 、構造
の 変 化 を 光 学 特 性 や 電 気 化 学 特 性 の 差 異 に 変 換 す る セ ン サ ー 、 ス イ ッ チ ン グ デ バ
イ ス と し て 応 用 す る 試 み も な さ れ て い る 。 し か し こ れ ら 、 高 次 構 造 は し ば し ば 分
子 の 水 素 結 合 、 疎 水 性 相 互 作 用 な ど 弱 い 二 次 的 な 相 互 作 用 の 組 み 合 わ せ に よ り 形
成 さ れ る が 、 デ バ イ ス な ど の 実 用 条 件 下 で は 構 造 保 持 が 困 難 に な る 。 特 異 な 高 次
構 造 を 剛 直 に 保 持 し う る 共 役 高 分 子 で は 分 子 単 体 と し て の 機 能 発 現 が 期 待 で き 、
画 期 的 な 次 世 代 デ バ イ ス 分 子 材 料 の 一 つ と 目 さ れ て い る 。  
こ の よ う な 背 景 の も と 、 本 研 究 で は 共 役 高 分 子 と し て ア ル キ ル チ オ 基 置 換 ポ リ
メ タ フ ェ ニ レ ン に 着 目 し 、 キ ラ ル 分 子 と の 相 互 作 用 ま た は キ ラ ル 高 分 子 を 鋳 型 と
し て ら せ ん 構 造 を 誘 起 さ せ 、 そ の 高 次 構 造 を 特 徴 づ け る と と も に 、 さ ら に 続 く 硫
黄 原 子 を 介 し た 縮 環 に よ り 共 役 構 造 を 固 定 化 し た 新 し い 硫 黄 縮 環 共 役 高 分 子 を 合
成 す る こ と を 目 的 と し た 。 具 体 的 に は 、 ら せ ん 構 造 体 の 安 定 化 と 集 合 特 性 の 向 上
を ね ら い 、 長 鎖 キ ラ ル ア ル キ ル チ オ 基 を 導 入 し た ポ リ ( 1 ,3-メ タ フ ェ ニ レ ン )を 合
成 し 、 キ ラ ル な 鋳 型 高 分 子 と の 多 点 静 電 相 互 作 用 に よ る 効 果 的 な ら せ ん 構 造 体 の
誘 起 方 法 を 見 出 し た 。 ら せ ん 誘 起 の も と 、 強 酸 に よ り 側 鎖 ス ル ホ ニ ウ ム カ チ オ ン
を 生 成 、 そ の 強 い 求 電 子 性 を 利 用 し て 芳 香 環 を 硫 黄 原 子 で 分 子 内 架 橋 し 、 ら せ ん
型 ポ リ ス ル ホ ニ ウ ム 塩 へ と 誘 導 し た 。 長 鎖 ア ル キ ル 基 を 有 す る ス ル ホ ニ ウ ム 縮 環
体 は 、 高 い 配 向 性 を 示 し 、 塩 基 処 理 に よ り 誘 導 し た ポ リ (チ ア ヘ テ ロ ヘ リ セ ン )で
ド ー プ 特 性 、 電 気 伝 導 性 を 評 価 で き た 。 ま た 、 酸 化 還 元 活 性 な 硫 黄 縮 合 環 ジ チ オ
ー ル チ オ ン 基 を 有 す る 新 し い ポ リ チ オ フ ェ ン の 合 成 法 を 確 立 、 電 気 化 学 特 性 を 明
ら か に し た 。 以 上 、 本 論 文 で は 共 役 高 分 子 の ら せ ん 構 造 誘 起 と 硫 黄 縮 環 反 応 に よ
る 機 能 化 に つ い て 述 べ た 。  
本 論 文 は 6 章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 1 章 は 序 論 、 2 章 は 長 鎖 キ ラ ル ア ル キ ル 基
置 換 ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン の ら せ ん 誘 起 、 3 章 は キ ラ ル な 鋳 型 高 分 子 の 多 点 相 互 作
用 を 介 し た ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン の ら せ ん 誘 起 、 4 章 は 縮 環 ポ リ チ ア ヘ テ ロ ヘ リ セ
ン 集 合 体 の 電 気 化 学 特 性 、 5 章 は 縮 環 ジ チ オ ー ル チ オ ン 骨 格 を 有 す る ポ リ チ オ フ
ェ ン の 電 極 活 物 質 へ の 応 用 に つ い て 、 申 請 者 の 研 究 成 果 を 取 り ま と め た 。 6 章 は
終 章 と し て 結 論 と 将 来 展 望 を 述 べ た 。 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
1 章 で は 共 役 ら せ ん 高 分 子 の 従 来 研 究 を 整 理 し な が ら 、 申 請 者 の 目 的 高 分 子 の
位 置 づ け を 明 確 に し 、 本 論 文 の 目 的 と す る と こ ろ を 明 記 し た 。 特 に 縮 環 に よ る 高
分 子 へ の 機 能 付 与 と 応 用 研 究 を 例 に 挙 げ 、 高 次 構 造 を 有 す る 高 分 子 に 期 待 さ れ る
特 性 に つ い て 、既 存 高 分 子 の 光・電 気・磁 気 特 性 を 踏 ま え な が ら 論 述 し た 。ま た、
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本 論 文 の 高 分 子 合 成 に お け る 鍵 反 応 で あ る ス ル ホ ニ ウ ム の 求 電 子 置 換 反 応 、 ジ チ
オ ー ル チ オ ン 環 縮 環 反 応 を は じ め と し て 、多 岐 に わ た る 縮 環 反 応 に つ い て も 特 徴 、
合 成 例 を 記 し た 。  
 2 章 で は 長 鎖 キ ラ ル ア ル キ ル 基 を 有 す る ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン の 合 成 と ら せ ん 構
造 誘 起 に つ い て 記 述 し た 。ベ ン ゾ チ オ フ ェ ン が 縮 合 し た ら せ ん 高 分 子 ポ リ (チ ア ヘ
テ ロ ヘ リ セ ン )の 前 駆 体 と し て 、1 ,3-フ ェ ニ レ ン ビ ス ボ レ ー ト と 1 ,5 -ジ ブ ロ モ - 2 ,4 -
ビ ス (キ ラ ル ア ル キ ル チ オ )ベ ン ゼ ン の 両 モ ノ マ ー を Pd 触 媒 を 用 い た ク ロ ス カ ッ
プ リ ン グ 反 応 に よ り 重 合 し 、 ポ リ [ 1 ,3-フ ェ ニ レ ン - 4 ,6 -ビ ス (キ ラ ル ア ル キ ル チ
オ ) -al t - 1 ,3 -フ ェ ニ レ ン ]を 分 子 量 1 .5  ×  10 4 で 得 た 。良 溶 媒 で あ る ジ ク ロ ロ メ タ ン
中 で は 、 昇 温 に と も な い 1H NMR に お け る ベ ン ゼ ン プ ロ ト ン の 高 磁 場 シ フ ト 、 π
共 役 主 鎖 に 相 当 す る 円 二 色 性 (CD)吸 収 が 減 少 し た こ と か ら 、熱 運 動 に よ り ら せ ん
構 造 の ゆ ら ぎ 、 ラ ン ダ ム コ イ ル へ 転 移 が 示 唆 さ れ た 。 そ れ に 対 し 、 貧 溶 媒 で あ る
ヘ キ サ ン 中 で は ベ ン ゼ ン プ ロ ト ン の シ フ ト は 観 測 さ れ ず 、 CD ス ペ ク ト ル も 一 定
で 、 ら せ ん 構 造 が 熱 的 に 安 定 で あ る こ と が 示 さ れ 、 エ ー テ ル 結 合 を 介 し た 長 鎖 キ
ラ ル ア ル キ ル 基 同 士 の 相 互 作 用 が ら せ ん 構 造 誘 起 に 有 用 で あ る こ と を 明 ら か に し
た 。  
 3 章 で は ポ リ イ オ ン コ ン プ レ ッ ク ス 形 成 に よ る ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン の ら せ ん 構
造 誘 起 に つ い て 論 述 し た 。2 ,6-ジ ブ ロ モ フ ェ ノ ー ル と 2 ,4 -ビ ス (キ ラ ル ア ル キ ル チ
オ ) - 1 ,5-フ ェ ニ レ ン ビ ス ボ レ ー ト を 重 合 し 、 ヒ ド ロ キ シ ル 置 換 ポ リ [ 2 -ヒ ド ロ キ シ
-1 ,3-フ ェ ニ レ ン - 4 ,6-ビ ス (ア ル キ ル チ オ ) -al t - 1 ,3 -フ ェ ニ レ ン ]を 分 子 量 1 .0  ×  10 4
で 得 た 。 一 方 、 2 ,3-ジ メ ト キ シ - 1 ,4-ビ ス (ジ メ チ ル ア ミ ノ )ブ タ ン と ジ ブ ロ モ ブ タ
ン を メ ン シ ュ ト キ ン 反 応 に よ り 重 合 し 、 ポ リ { [ジ メ チ ル イ ミ ニ オ ( 2 ,3 -ジ メ ト キ シ
ブ チ レ ン )ジ メ チ ル イ ミ ニ オ ブ チ レ ン ]ジ ブ ロ マ イ ド ] }を コ ン プ レ ッ ク ス 形 成 さ せ
る キ ラ ル 軸 (鋳 型 )と し て 合 成 し た 。 ヒ ド ロ キ シ 置 換 ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン を 水 酸 化
カ リ ウ ム に よ り ポ リ フ ェ ノ ラ ー ト 塩 へ 誘 導 し 、 ポ リ (キ ラ ル ア ン モ ニ ウ ム )と 混 合
す る と 対 イ オ ン が 交 換 さ れ て 臭 化 カ リ ウ ム が 析 出 し 、 迅 速 に ポ リ イ オ ン コ ン プ レ
ッ ク ス を 生 成 し た 。 生 成 し た ポ リ イ オ ン コ ン プ レ ッ ク ス は 非 極 性 溶 媒 に 溶 解 性 高
く 、 ポ リ フ ェ ノ ー ル 誘 導 体 と 比 較 し て π -π *遷 移 に 相 当 す る 極 大 吸 収 波 長 の 深 色 シ
フ ト か ら π共 役 系 の 拡 張 が 示 唆 さ れ た 。 深 色 シ フ ト に 対 応 し た 波 長 領 域 に お け る
強 い Cotton 効 果 は ポ リ (キ ラ ル ア ン モ ニ ウ ム )の キ ラ リ テ ィ に よ り 反 転 し た こ と
か ら 、 ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン は ポ リ キ ラ ル ア ン モ ニ ウ ム と 強 く 相 互 作 用 し 、 巻 き つ
い た ら せ ん 構 造 を 有 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。 ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン と ポ リ キ ラ
ル ア ン モ ニ ウ ム の モ ル 混 合 比 1 :1 で モ ル CD 強 度 が 最 大 と な っ た 。 昇 温 に と も な
い CD 強 度 が 増 加 す る と い う 極 め て 特 異 な 現 象 を 見 出 し た 。 隣 接 基 効 果 に よ り 官
能 基 比 が 1 :1 で 効 率 良 い ら せ ん 構 造 が 生 成 し て い る こ と を 議 論 し た 。 キ ラ ル 高 分
子 を 鋳 型 と し た 多 点 相 互 作 用 を 介 し て ポ リ メ タ フ ェ ニ レ ン の ら せ ん 構 造 を 誘 起 さ
せ る 新 し い 方 法 を 開 拓 で き た 。  
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 4 章 で は ス ル ホ ニ ウ ム 誘 導 体 を へ て 縮 環 し た ポ リ チ ア ヘ テ ロ ヘ リ セ ン 集 合 体 の
電 気 化 学 特 性 に つ い て 記 述 し た 。 長 鎖 チ オ ア ル キ ル 基 を 有 す る ポ リ メ タ フ ェ ニ レ
ン は 酢 酸 酸 性 下 、 過 酸 化 水 素 に よ り 側 鎖 ス ル フ ィ ド が 定 量 的 に ス ル ホ キ シ ド へ 誘
導 可 能 で 、 続 く ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン 酸 中 で の 分 子 内 閉 環 反 応 を 定 量 的 に
進 行 さ せ 、ポ リ [フ ェ ニ レ ン - 4 ,6-ビ ス ド デ シ ル ス ル ホ ニ オ - 1 ,3 -ジ イ ル  ト リ フ レ ー
ト ]を 合 成 で き た 。各 種 ス ペ ク ト ル 測 定 か ら 構 造 欠 陥 の な い 縮 合 環 構 造 を 同 定 し た 。
得 ら れ た ド デ シ ル ス ル ホ ニ ウ ム 誘 導 体 は メ チ ル ス ル ホ ニ ウ ム 誘 導 体 と 比 較 し て 非
極 性 溶 媒 に 良 く 溶 解 し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム 、 ア セ ト ン 溶 液 か ら ド ロ ッ プ キ ャ ス ト し
て 得 た ス ル ホ ニ ウ ム 膜 は 偏 光 顕 微 鏡 像 が 得 ら れ 、 メ チ ル 体 や 未 閉 環 体 と 比 較 し て
配 向 性 が 飛 躍 的 に 向 上 し た 。 一 方 向 に 摩 擦 す る と 、 ら せ ん 分 子 は よ り 規 則 的 な 集
合 形 態 を と り 、分 子 構 造 計 算 か ら 得 ら れ た 分 子 間 距 離 と X 線 回 折 ピ ー ク か ら 、六
方 晶 充 填 構 造 が 示 唆 さ れ た 。 ス ル ホ ニ ウ ム 体 は 塩 基 処 理 に よ り 脱 ア ル キ ル 化 し 、
ポ リ (チ ア ヘ テ ロ ヘ リ セ ン )膜 が 得 ら れ 、 ヨ ウ 素 ド ー プ に よ り 電 気 伝 導 性 が 数 十 倍
上 昇 し た 。 以 上 よ り 、 ポ リ (チ ア ヘ テ ロ ヘ リ セ ン )を 配 向 性 高 く 基 板 上 に 配 置 し 、
異 方 的 な 電 磁 気 応 答 を 示 す ら せ ん 状 導 電 性 高 分 子 と し て の 可 能 性 を 見 出 し た 。  
5 章 で は ジ チ オ ー ル チ オ ン 環 を 有 す る ポ リ チ オ フ ェ ン の 電 極 活 物 質 と し て の 評
価 を 記 し た 。 含 硫 黄 環 状 π共 役 系 分 子 は 特 異 的 な 酸 化 還 元 能 を 有 し 、 特 に 迅 速 で
安 定 な 酸 化 還 元 能 を 有 す る ジ チ オ ー ル チ オ ン 基 を 導 入 し た ポ リ チ オ フ ェ ン を 合 成
し た 。 3 -チ オ フ ェ ン マ ロ ン 酸 エ ス テ ル を 、 塩 化 鉄 (Ⅲ )に よ り 重 合 、 高 分 子 反 応 に
よ り 収 率 良 く ジ チ オ ー ル チ オ ン 縮 環 し 、 褐 色 粉 末 ポ リ [ 3 - ( 1 ’ ,2 ’ -ジ チ オ ー ル -3 ’ -チ
オ ン -4 ’ -イ ル )チ オ フ ェ ン ]を 得 た 。 酸 化 還 元 機 構 を 解 明 す る た め に 電 解 UV 可 視 ,  
ESR 測 定 を 用 い 、 酸 化 に と も な う 可 視 ス ペ ク ト ル 変 化 、ジ チ オ ー ル チ オ ン ラ ジ カ
ル の 幅 広 な ESR シ グ ナ ル の 分 裂 か ら 、ジ チ オ ー ル チ オ ン ラ ジ カ ル と ポ リ チ オ フ ェ
ン ラ ジ カ ル が 共 役 し た 特 殊 な 電 子 状 態 が 安 定 に 存 在 す る こ と を 明 ら か に し た 。 同
高 分 子 膜 は ポ リ チ オ フ ェ ン 誘 導 体 と 比 較 し て 酸 化 還 元 電 流 値 が 大 幅 に 増 大 し 、 高
密 度 な 酸 化 還 元 膜 で あ る こ と が 明 ら か と な り 、 高 分 子 縮 環 反 応 に よ り 簡 便 か つ 効
率 的 に 酸 化 還 元 活 性 膜 へ と 機 能 化 で き る こ と が 示 さ れ た 。  
6 章 で は 、 共 役 高 分 子 の ら せ ん 構 造 誘 起 と 硫 黄 縮 環 反 応 に よ る 立 体 構 造 の 固 定
化 、 機 能 化 に つ い て 示 し た 本 研 究 内 容 を 基 に し て 、 高 分 子 の 高 次 構 造 と 機 能 の 相
関 研 究 の 位 置 づ け と 将 来 展 望 に つ い て 言 及 し た 。  
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